電極/Cu2GeTe3の接触抵抗とその相変化メモリ特性への影響 by 進藤 怜史
電極/Cu2GeTe3の接触抵抗とその相変化メモリ特性
への影響
著者 進藤 怜史
号 62
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 工博第5504号
URL http://hdl.handle.net/10097/00125036
           しんどう さとし 
氏 名          進 藤 怜 史 
授 与 学 位          博士（工学） 
学位授与年月日          平成３０年３月２７日 
学位授与の根拠法規 学位規則第４条第１項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）知能デバイス材料学専攻 
学 位 論 文 題 目          電極/Cu2GeTe3の接触抵抗とその相変化メモリ特性への影響 
指 導 教 員 東北大学教授 小池 淳一 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 小池 淳一 東北大学教授 小山 裕 
             東北大学教授 市坪 哲  東北大学准教授 須藤 祐司 
論 文 内 容 要 旨          
第1章 序論 
 相変化メモリは電気パルスを印加する事で、書き込み・読み込み動作する次世代不揮発性メモリの１つであり、
相変化材料が電極で挟まれた構造をしている。データの記録は、相変化材料が電気パルスによるジュール熱によ
って、高抵抗のアモルファス相と低抵抗の結晶相に可逆的に変化する事で実現される。相変化材料には、DVDや
Blu-ray diskのような光ディスクに用いられた実績のあるGe2Sb2Te5 (GST)が用いられており、既にSSDとして市
販されているが、未だ高価であり微細化・大容量化による低コスト化が課題となっている。そのメモリ特性を左
右する相変化メモリセルの伝導機構は、I-V 特性が整流性を示さない事から、バルク中をキャリアが伝導するプ
ール・フレンケル伝導として解析されてきた。しかしながら、メモリセルが微細化した際、とりわけ相変化材料
の膜厚が小さくなる時、相変化メモリの抵抗は、バルクの相変化材料自身の抵抗では無く、電極と相変化材料の
界面の接触抵抗に支配される事が予期される。すなわち、次世代の微細な相変化メモリセルの伝導機構は、バル
クのプール・フレンケル伝導でなく、電極界面のショットキー障壁を介する伝導が主体となると考えられる。 
 以上の背景の下、本論文では次世代の微細な相変化メモリの伝導機構が、バルク支配のプール・フレンケル伝
導か界面支配のショットキー伝導となるのかを明らかにする事を目的とした。そのために、電極/相変化材料の接
触抵抗率を定量的に評価し、接触抵抗が相変化メモリセルの抵抗に及ぼす影響を微細化による相変化材料の膜厚
の縮小に着目して調査した。その上で、接触抵抗が支配的になると予期されるメモリサイズの相変化メモリセル
を作製し、その I-V特性を評価して、界面支配の伝導の証拠となる整流性の有無を検証した。また、電極/相変化
材料の接触抵抗率の熱処理温度依存性、電極材料の仕事関数依存性、相変化材料のキャリア濃度依存性を系統的
に調査した。更に、接触抵抗率を決定するショットキー障壁を定量的に解析するために、電極/相変化材料界面の
バンド構造を角度分解硬X線分光法 (HArd X-ray PhotoEmission Spectroscopy: HAXPES )で詳細に調査した。 
 本研究では、相変化材料としてCu2GeTe3 (CGT)を選択した。CGTは既存のGSTに比べて、アモルファス相の
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熱的安定性が高いため、自動車等の高温環境での使用や微細化で顕在化するセル間の熱擾乱の課題を解決する材
料として期待されている。電極材料には、主として相変化メモリセルの電極として用いられているW電極を選択
した。 
 
第2章 W/CGTの接触抵抗率の評価とメモリセル抵抗値への影響 
 W/CGTの接触抵抗率をCircular Transfer Length Method (CTLM)を用いて定量的に評価し、その相変化メモリセ
ルの抵抗値に及ぼす影響を相変化材料の膜厚の縮小に着目して調査した。W/アモルファス CGT の接触抵抗率は
3.9 ×10-2  Ω cm2、W/結晶CGTの接触抵抗率は4.8×10-6 Ω cm2を示し、結晶化により8.1 ×103程度変化した。
得られた結果に基づいて、相変化メモリセル抵抗に及ぼす接触抵抗の影響を計算した結果、CGTの膜厚が10~100 
μm 以下の時、アモルファス相、結晶相のどちらでも接触抵抗が支配的になる事が示された。更に、相変化材料
の膜厚が 10～100 nm以下の時、データ読み取り信頼性を示す指標であるW/CGTメモリセルのアモルファス状態
と結晶状態の抵抗比が、W/GSTメモリセルと比較して4倍程度高くなる事が分かった。これは相変化材料の膜厚
の縮小により、相変化メモリセルの抵抗比が接触抵抗率の変化に支配されるためである。 
 
第3章 W/CGTの接触抵抗率に及ぼす熱処理の影響 
 W/アモルファスCGTの接触抵抗率は、成膜ままの状態 (As-depo)から 200℃加熱で 1桁以上増加した。この
現象は電極界面の反応形成物やアモルファスCGTの酸化に付随して起きる現象ではなく、アモルファスCGTの
構造緩和に起因する現象であると考えられる。W/結晶CGTの接触抵抗率は熱処理温度で殆ど変化しなかったが、
ホール測定の結果、結晶CGTの抵抗率やキャリア濃度、ホール移動度の変化は、結晶化温度（230℃）から275℃
の間と275℃から350℃の間で異なっていた。GSTの高速結晶化は、安定相のhcp構造でなく準安定相のNaCl
構造に相変化する事に起因していると考えられているが、CGT薄膜においても同様にアモルファス相から準安定
相への変化が起きている事を示唆している。よって、本章では、In-situ XRDやHAXPESで示唆されているCGT
薄膜の準安定相のジンクブレンド構造から安定相のカルコパイライト構造への構造変化を明らかにするために、
XANESによるCGTのCu L3 edgeの変化を調査した。その結果、結晶CGTのCu L3 edgeは、熱処理温度257℃
で存在しなかったピークが 350℃で現れる事が分かった。この事は CGT 中の Cu がイオン化している事を意味
しており、ジンクブレンド構造からカルコパイライト構造への変化で Cuの結合様式が変化する事を示唆するも
である。 
 
第4章 W/CGT相変化メモリセルの伝導機構 
 フォトリソグラフィ法とFocus Ion Beam (FIB)法による微細加工によって、2章で明らかになった接触抵抗が
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支配的になるメモリセルサイズのW/CGT相変化メモリセルを作製し、その I-V特性を評価した。As-depo状態
やRESET（アモルファス化）パルス印加後の高抵抗状態のメモリセルの I-V特性は、GST相変化メモリで報告
されているバルク支配のプール・フレンケル伝導に特徴的な正電圧と負電圧で対称になる I-V特性を示さず、界
面支配のショットキー障壁を介する伝導を示唆する整流性を示した。I-V 特性の整流性から、実効ショットキー
障壁高さと理想因子 nを算出し、理想ショットキー障壁高さ (n=1の時のショットキー障壁高さ)を見積もった。
その結果、理想ショットキー障壁高さは0.33 eVであり、界面準位や界面反応物のない理想界面における電極の
仕事関数と半導体の電子親和力のみで決定されるショットキー極限の0.06 eVと一致しない事が分かった。この
事は、W/アモルファスCGT界面には界面準位が存在し、ショットキー障壁高さが電極の仕事関数に殆ど依存し
ないフェルミピニングが生じている事を示唆している。 
 
第5章 金属/CGTの接触抵抗率の電極依存性 
 角度分解HAXPESを用いて金属(Pt, Ni, W)/CGTのバンドベンディングを直接観察し、その界面のバンド構
造を解析する事でショットキー障壁高さを定量的に評価し、その金属/CGT の接触抵抗率に及ぼす影響を調査し
た。W/アモルファスCGTのショットキー障壁高さは0.34 eVで、I-V法で得られた理想ショットキー障壁高さ
である0.33 eVと良く一致した。よって、I-V法で得られた理想因子と実効障壁高さの関係と角度分解HAXPES
で得られたバンド構造の妥当性が確かめられた。Pt/アモルファスCGTのショットキー障壁高さは、0.4 eVを示
し、W/アモルファスCGTと殆ど同じ値を示した。これは、4章で議論した金属/アモルファスCGTのフェルミ
ピニングを示唆している。このPtとW/アモルファスCGTの接触抵抗率は、ショットキー障壁高さと同様に殆
ど変わらなかった。一方、Ni/アモルファスCGTの接触抵抗率は、PtやWの場合と比較して、1桁以上低い値
を示した。HAXPESで測定されたNi/アモルファスCGTのGe 2pのピークは、0.8 eV程度低エネルギー側にシ
フトしており、Ni-Ge化合物に由来するピークに対応していた。この事から、Ni/アモルファスCGTの場合、電
極界面にNi-Ge化合物が形成した事でアモルファスCGT表面の組成がGe-poorになり、その結果、アモルファ
ス CGT の表面キャリア濃度が高くなったため、接触抵抗率が 1 桁以上減少したと考えられる。更に、W/結晶
CGTのバンドベンディングを解析した結果、結晶CGTの多数キャリアであるホールに対するショットキー障壁
が存在しない事が分かった。金属/結晶CGTの接触抵抗率が、金属/アモルファスCGTに対して4桁以上小さく、
金属の仕事関数依存性を示さなかった原因は、W/結晶 CGT にホールに対するショットキー障壁が存在しなく、
かつ結晶CGTのキャリア濃度が1021 cm-3と非常に高く縮退半導体となっているためにオーミック接触になった
からであると考えられる。 
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第6章 組成制御によるCGTのキャリア濃度変化とその接触抵抗に及ぼす影響 
 CGT 薄膜の Ge 組成を変化させる事で、CGT 薄膜のキャリア濃度を制御して、W/CGT の接触抵抗率に及ぼ
すCGTのキャリア濃度の影響を調査した。W/アモルファスCGTの接触抵抗率は、化学量論組成 (Ge = 16 at.%) 
に対してGe-rich (Ge > 17.1 at.%)ではキャリア濃度の増加に伴って殆ど変化しなかった。一方、Ge-poor (Ge < 
15.4 at.%) では、キャリア濃度の増加に伴って接触抵抗率は減少した。この結果から、W/Ge-rich アモルフ
ァスCGTでは、界面の電流輸送機構はThermionic Emission (TE)モードが支配的であり、W/Ge-poor アモル
ファスCGTでは、Thermionic Field Emission (TFE)モードが支配的なると考えられる。W/結晶CGTの接触抵
抗率は、結晶 CGT のキャリア濃度に依存しなかった。これは 5 章で議論したように、W/CGT 界面にホー
ルに対するショットキー障壁が存在しない事からオーミック接触になっているためだと考えられる。 
 
第7章 結論 
 本章は、結論であり、2章から6章までに得られた結果をまとめている。 
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